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Introducao

Desde a descoberta e desenvolvimento de polimeros condutores de
eletricidade [1] um grande numero trabalhos cientificos tém se dedicado a sintese e
a caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas de materiais com propriedades
Opticas nao lineares (NLO) visando futuras aplicagbes em tecnologias fotdnicas [2-
5]. Neste trabalho, utilizando os métodos ab initio de Hartree-Fock (HF) e de Mgller-
Plesset em segunda ordem (MP2) com o conjunto de fun¢bes Base 6-31G(d),
investigamos o comportamento da primeira hiperpolarizabilidade (5) e da segunda
hiperpolarizabilidade () para cadeias de poliacetileno fluoretadas (PFHA). Tais
propriedades foram calculadas usando geometrias convergidas nos niveis HF/6-
31G(d) e MP2/6-31G(d), construidas a partir dos parédmetros geométricos
convergidos da geometria de equilibrio [4] do oligdmero com 40 atomos de carbono.
Os resultados obtidos mostram que a primeira hiperpolarizabilidade deste sistema
cresce inicialmente e apresenta um regime de saturagdo com o crescimento da
cadeia poliénica. Diferentemente, a segunda hiperpolarizabilidade apresenta um
comportamento crescente com o incremento de subunidades. E importante destacar
que os efeitos de correlacdo eletrbnica tém um impacto importante sobre a

geometria de equilibrio e sobre as propriedades elétricas das cadeias de PFHA.

Material e Métodos

Para o estudo das propriedades elétricas das cadeias de poliacetileno
fluoretadas, primeiramente, as geometrias de equilibrio foram obtidas por meio da
otimizagdo completa das cadeias de PFHA representadas pela série CyF Hn+2

(sendo n par). A estrutura eletrébnica das cadeias de PFHA foi determinada com



diferentes conjuntos de fungdes base usando o método de Hartree-Fock. Embora o
conjunto de fungdes base 6-31G possa dar resultados semi-quantitativos para as
propriedades elétricas investigadas, foram utilizados também conjuntos de fungdes
base incluindo fungdes de polarizagao (6-31G(d)) e incluindo funcgdes difusas e de
polarizacao (6-31+G(d)).

Para sistemas poliméricos, caso das cadeias de PFHA, um aspecto
importante a ser considerado € o aumento do custo computacional para calculos de
otimizacdo de geometria em moléculas com elevado numero de atomos. Para
contornar este problema, neste trabalho cadeias com geometria convergida em nivel
Hartree-Fock (GC-HF) foram construidas a partir do oligbmero com quarenta atomos
de carbono (n = 20). A validade da utilizagcdo das geometrias convergidas foi
verificada por meio da comparagcdo entre os resultados das componentes
longitudinais da primeira hiperpolarizabilidade p,,, obtidos no nivel HF para as
cadeias com geometria convergida (GC) e com geometria otimizada (GO). Da
mesma forma que as GC-HF, as cadeias com geometria convergida em nivel MP2
(GC-MP2) foram construidas a partir dos parametros geométricos convergidos do
oligbmero com 40 atomos de carbono, otimizado com o modelo MP2/6-31G(d).

Para p,,, o impacto direto do efeito de correlagao eletrdnica foi determinado
através de calculos no nivel MP2 para a GC-HF. O impacto indireto dos efeitos de
correlacao eletrénica foi determinado através de calculos HF para cadeias de PFHA
com geometria convergida em nivel MP2 (GC-MP2). E importante destacar que a
soma do efeito direto e do efeito indireto como apresentados acima nao fornece o
efeito de correlacéo eletronica total (inclusdo dos efeitos direto e indireto). Assim a
inclusao dos efeitos direto e indireto de correlagao eletrénica foi obtida por meio de
calculos no nivel MP2 de g das cadeias de PFHA com GC-MP2. Todos os calculos
de g foram realizados utilizando o programa GAUSSIANOQ9 [6].

Neste trabalho a componente longitudinal da segunda hiperpolarizabilidade
() foi determinada utilizando o procedimento de campo finito conforme
implementado no programa Finito.f . No procedimento de campo finito a energia do
sistema é escrita em termos de uma expansao na intensidade do campo elétrico
externo aplicado, onde os coeficientes da expansao representam as componentes

das propriedades elétricas deste sistema:

Zu‘ zlzall g 3|Zﬁuk ijk ~ 4,ZVUk1Fz;k1 : (1)



E importante ressaltar aqui que este trabalho limita-se ao estudo das
propriedades elétricas de cadeias de PFHA em fase gasosa. Desta forma espera-se
uma ligeira diferenga dos resultados obtidos em comparagbées com possiveis

resultados experimentais que, em geral, sdo determinados em fase condensada.

Resultados e Discusséo

A Figura 1A mostra o comportamento da primeira hiperpolarizabilidade para
as cadeias de PFHA. A primeira hiperpolarizabilidade cresce rapidamente para
cadeias menores e segue um padrdo de convergéncia para cadeias maiores. O
padrdao de convergéncia desta propriedade é evidenciado no comportamento da
primeira hiperpolarizabilidade por subunidade [Af = |f(N) — p(N-1)|, onde N
representa o numero de subunidades do sistema] em fungdo do crescimento da

cadeia, como apresentado na Figura 1B.
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Figura 1. Evolucédo da primeira hiperpolarizabilidade (A) e da primeira hiperpolarizabilidade por
subunidade (B) para cadeias de PFHA com geometria convergida em funcdo do nimero de
subunidades para o conjunto de fungfes base 6-31G(d).

Os resultados obtidos tanto para o modelo MP2/6-31G(d) quanto para o
modelo HF/6-31G(d) mostram que as cadeias de PFHA apresentam, inicialmente,
sinal negativo para a primeira hiperpolarizabilidade. A mudanca de sinal ressalta a
presenca de duas contribui¢gdes distintas: uma por parte das extremidades e outra
por parte da regido central. Quando as cadeias sdo pequenas prevalecem os efeitos
da regiao central (sinal negativo) enquanto que nas cadeias maiores prevalecem os
efeitos das extremidades da molécula (sinal positivo) [5]. Em nossa convengéo o
sinal positivo significa que a primeira hiperpolarizabilidade possui 0 mesmo sentido

que o momento de dipolo.



Os resultados apresentados mostram que a inclusdao do efeito direto de
correlacao eletrdbnica aumenta substancialmente os valores obtidos para a primeira
hiperpolarizabilidade das cadeias de PFHA. Um aumento ainda maior é observado
para os resultados obtidos com a inclusdo do efeito indireto. O rapido padrao de
convergéncia da razao entre os resultados MP2//MP2 e HF//MP2 (notagao usual que
representa: modelo de calculo das propriedades elétricas//método de otimizagao de
geometria) de S, , MP2//IMP2/HF/MP2, nos permitiu estimar o valor assintético para
esta propriedade incluindo os efeitos direto e indireto de correlagéo eletrénica. Para
a razdo convergida obtida (Rg""?™MP2HFIMP2 = 1 71) o valor assintético previsto pelo
modelo MP2//MP2 é da ordem de 42000 u.a.. Este resultado é aproximadamente 17
vezes o0 valor obtido no modelo HF//HF e mostra a importancia da inclusdo dos
efeitos de correlagdo eletrbnica para uma descricdo realista da primeira
hiperpolarizabilidade das cadeias de PFHA.

A Figura 2 apresenta os resultados para y,,,, das cadeias de PFHA obtidos

nos modelos HF/MP2 e MP2//MP2 para diferentes valores maximos de campo

elétrico.
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Figura 2. Evolucdo da segunda hiperpolarizabilidade HF/MP2 (A) e da segunda
hiperpolarizabilidade MP2//MP2 (B) para cadeias de PFHA com geometria convergida em
funcdo do namero de subunidades para o conjunto de funcdes base 6-31G(d).

Os resultados apresentados sugerem que ;,,, cresce com o aumento do
numero de subunidades no sistema. Note que estes resultados mostram a
estabilidade numérica dos valores y;,,, obtidos no modelo HF//MP2 (MP2//MP2)
para os valores de campo entre 0,0007 u.a. e 0,004 u.a. (0,001 u.a. e 0.008 u.a.). A

estabilidade numérica dos resultados para ), também foi verificada na



comparagao entre os resultados de g, obtidos com os programas GAUSSIANQ9 e
Finito.f.

Conclusdes

Neste trabalho estudamos as hiperpolarizabilidades de cadeias de
poliacetileno fluoretadas com geometria convergida. Os resultados obtidos nos
niveis HF e MP2 mostram que a utilizagdo de parametros geométricos convergidos é
uma ferramenta util para o estudo da primeira e da segunda hiperpolarizabilidades
deste sistema e que o conjunto de fungdes base 6-31G(d) é capaz de fornecer uma
descricao realista destas propriedades. Avaliamos ainda o impacto dos efeitos de
correlagdo eletronica sobre a geometria de equilibrio e sobre as propriedades
elétricas das cadeias de PFHA. Tais efeitos mostraram-se responsaveis por
importantes mudangas na geometria de equilibrio e nas propriedades elétricas deste
sistema. Para a segunda hiperpolarizabilidade conseguimos definir nos nivel HF e
MP2 os valores de campo elétrico adequada para o tratamento deste sistema com o
procedimento de campo finito. A extensdo dos calculos para cadeias maiores nos
permitira obter ainda o valor assintético para a segunda hiperpolarizabilidade por
subunidade deste sistema.

Os grandes valores assintéticos obtidos para £,,, e para y;;,, sugerem que
cadeias de PFHA possuem grande potencial para aplicagbes em tecnologias
fotbnicas e que uma maior atencao tedrica e experimental deve ser dada a sistemas

poliméricos com substituicoes laterais.
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